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(57) Abstract: The invention relates to a method for reacting organic compounds wiiii a hydrogen -peroxide soiuuon. Tlie mclliud 
is characterised in that each concentration of dissolved anions and cations in the hydrogen-peroxide solution which is used, is less 
tlian 100 ppm. The invention also relates to methods for reducing the salt concentration in hydrogen-peroxide solutions, to ilie use of 
hydrogen-peroxide solutions produced by this method for reacting an organic compound and to an integrated method for producing 
a hydrogen-peroxide solution, based on a conventional method using anlhraquinone, containing one or more stages for reducing tlic 
salt concentration. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umseizung von organischen Verbindungen mit einer 
Wassersioffperoxid-Losung, dadurch gekennzeichnei, dass die Konzeniraiion an gel5sten Anionen und Kaiionen in der verwendeien 
Wasserstoffperoxid-Losung jeweils kleiner als 100 ppm ist. Die Erfindung betrifft de.s weiteren Verfahren zur Reduklion der Salz- 
konzentration in Wasserstoffperoxid-Losungen, die Verwendung der so erhahenen Wasserstoffperoxid-lJ)sungen zur Umselzung 
einer organischen Verbindung, sowie ein integriertes Verfahren zur Herstellung einer Wassersioffperoxid-Losung auf der Basis eines 
herkoramlichcn Anllirachinonverfahrens, welches einen oder mehrere Schriite zur Rcduktion der Salzkonzcntration beinhahei. 
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Vcrfahrcn zur Umsetzung organischer Verbiadungen mit 
Wasserstoffperoxid 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umsetzung einer organischen 
Verbindung mit einer Wasserstoffperoxid-Losung in Gegenwan eines Neben- 
gruppenmetallatome enthaltenden Kataiysators, wobei die Menge an geldsten 
Salzen in dem Reaktionsgemisch reduziert ist. 

Die Erfindung betrifft des vveileren Verfahren zur Reduktion der Salz- 
konzentraiion in Wasserstoffperoxid-Losungen. 

Die Erfindung betrifft femer ein integriertes Verfahren zur Herstellung einer 
Wasserstoffperoxid-Losung auf der Basis eines herkommlichen Anthrachinon- 
verfahrens, welches einen oder mehrere Schritte zur Reduktion der Salz- 
konzentration beinhaltet. 

Aus der Literatur ist bekannt, daB Epoxide durch Umsetzung von Olefinen und 
Wasserstoffperoxid in Gegenwan Titanatome enthaliender Zeoliih-Kaialysaioren 
hergestellt werden konnen (siehe z.B. EP-A 0 100 1 19). 

Bei dieser Umsetzung bilden sich immer Nebenprodukte, die formal aus der 
Addition von Wasser oder Alkoholen an das Epoxid entstehen (z.B, Diole oder 
deren iMonoether). Um diese Nebenreaktionen zu unterdriicken, wurde bisher 
entweder die Aziditat des Kataiysators verringert (z.B. durch eine Vorbehandlung 

mil basischen Verbindungen oder durch Silylierung der Oberfiache), oder cs 
wurden der Reaktionsldsung basische, neutrale oder saure Salze zugesetzt. 
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EP-A 0 230 949 beschreibt etwa, dafl die Zahl der unerwunschten, durch 
Solvolyse bei der Epoxidierung entstehenden Nebenprodukte durch eine 
Behandlung des Titanatome enthaltenden Zeolithkatalysaiors mit geeigneten, 
S^ure neutralisierenden Agenzien vor und/oder wahrend der Epoxidierungs- 
reakiion erheblich reduzien werden kann. So eignen sich zur Neutralisation vor 
der Epoxiderungsreaktion Verbindungen der Formel X-Si-(R)3, mit X = CI, Br, I, 
CH3CON.Si-(CH3)3, CF3COON-Si-(CH3)3, (R)3-Si-NH oder eine Imidazolyl- 
gruppe und mit R = Cj^ Alkyl, Aryl oder C)-4 Alkar>'l. 

EP-A 0 230 949 offenbart femer, daB sich die Neutralisierung des Katalysators 
mit wasserloslichen basischen Substanzen vvahlweise vor und/oder wahrend der 
Epoxidierung durchfiihren laBt. Hierbei wird angegeben, daB bei einer 
konlinuierlichen Fahrweise dem Wassersioffperoxid-Feed 0,0001 bis 0,1 Gew.-% 
eines derartigen Neutralisationsmittels zugesetzt wird. 

Laul EP-A-0 712 852 lafit sich die Selektivilat der Titansilikalit-katalysierten 
Olefinepoxidierung durch die Zugabe geringer Mengen nichtbasischer Salze, etwa 
LiCl, NaN03, K2SO4 und NH4H2PO4, erhohen. Es wird angegeben, dafi die 
Konzentration nichtbasischer Salze in der flussigen Phase der Reaktionszone nicht 
hoher als 0,02M sein sollte, wahrend Konzentrationen unter 0,0000 IM nur 
geringe oder gar keine Auswirkungen auf die Epoxidierungsselektivital zeigen. 

GemaB Clerici et al. {J. Catalysis 140, 71-83; 1993) senken vergleichsweise hohe 
Konzentrationen nichtbasischer Salze wie etwa LiCl oder NaN03 die 
Epoxidierungsrate bestimmter define und wirken sich dariiber hinaus auch 
nachteilig auf die Selektivitat der Epoxidierung aus. Auch hohere 
Konzentrationen basischer Salze fiihren zu einem starken Aktivitatsverlust des 
TSl -Katalysators. 

GemaB EP-A 1-0 757 043 fuhrl die Zugabe neutral oder sauer reagierender Salze 
vor oder wahrend der Titansilikalit-katalysierten Epoxidierung von Olefmen mit 
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Wasserstoffperoxid zu einer verringerten Nebenproduklbi Idling. Hierbei wird es 
im Vergleich mil bekannten Verfahren, insbesondere der basischen Neutralisation 
gemaC EP 0 230 949, als vorteilhaft angesehen, daB sich eine Variation der 
Menge des zur Behandlung des Katalysators eingesetzten Stoffes nicht nachteilig 
auf die katalytische Aktivitat des Katalysators bei der Epoxidierungsreaktion 
ausvvirkt. Im Beispiel 18 ist ein kontinuierlicher Versuch beschrieben, bei dem 
Ammoniumnitral (0,1 mol/kg Feed = 8000 ppm) zugegeben wird. 

Im Stand der Technik wird nirgends beriicksichtigt, daB kommerziell verfQgbares 
Wasserstoffperoxid von vomherein geloste Salze enthalt, die zum Zwecke der 
Siabilisierung dienen (etwa 0,01-0,025 Gew.-% = 100-250 ppm = 0,001- 
0,0025 M Phosphat und 0,005 - 0,01 Gew.-% = 50 - 100 ppm = 0,001 - 0,002 M 
Nilral; vgl. Beispiel 1), 

Daruber hinaus weisen die im Stand der Technik zur Erhohung der 
Epoxidierungselektivitat beschriebenen Methoden verschiedene Nachteile auf. So 
ist etwa eine Vorbehandlung des Katalysators mit einem basischen Salz oder 
einem Silylierungsmittel aufwendig und muB zudem regelmaBig wiederholt 
werden. Des weiteren verursacht der Zusatz von Salzen zu dem Reaktionsgemisch 
zusatzliche Kosten. SchlieBlich bilden die Salze, und hierbei insbesondere die 
Ammoniumsalze, unerwunschie Ncbenproduktc, bcispiclsweise vicinale Amino- 
alkohole durch Reaktion der im Gleichgewichl immer vorhandenen freien Amine 
mil dem Epoxid. 

Somit bestand die primare Aufgabe der vorliegenden Erfmdung darin, ein 
Verfahren zur Erhohung der Selektivitat bei der Umsetzung einer organischen 
Verbindung mit Wasserstoffperoxid bereitzustellen, das die Nachteile des Stands 
der Technik nicht aufweist. 

Im Gegensatz zu der im Stand der Technik durchgangig enthaltenen und 
eindeutigen Lelare wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB cine Erhohung 
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der Seleklivilat bei der Umsetzung einer organischen Verbindung mil einer 
Wasserstoffperoxid-Losung unter Verwendung eines Nebengruppenmetallatome 
enthaltenden Katalysators ohne jegliche Vorbehandlung des Kalalysators mit 
basischen Verbindungen oder Silylierungsagenzien und ohnc den Zusatz von 
basischen, neutralen oder sauren Salzen zur Reaktionslosung moglich ist, wenn 
die Menge an gelosten Salzen in dem Reaktionsgemisch auf ein Minimum 
reduziert wird. 

Demgemafi betrifft die vorliegende Erfmdung ein Verfahren zur Umsetzung einer 
organischen Verbindung mit einer Wasserstoffperoxid-Losung, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Konzentration an gelosten Anionen und Kationen in der 
verwendelen Wasserstoffperoxid-Losung jeweils kleiner als 100 ppm ist. 

Die Erfmdung betrifft insbesondere ein Verfahren, bei dem die Umsetzung einer 
organischen Verbindung in Gegenvvart eines Nebengruppenmetallatome 
enthaltenden Katalysators stattfindet. 

Es wurde gefiinden, dafl die Verwendung einer Wasserstoffperoxid-Losung, 
welche maximal 60 ppm Phosphat, 30 ppm Nitrat, 30 ppm Natrium und 5 ppm 
Kalium enthalt, besonders vorteilhaft ist. 

Besonders bevorzugt wird im Rahmen des erfindungsgemaCen Verfahrens eine 
waBrige Wasserstoffperoxid-Losung eingesetzt. Die Konzentration der bevorzugt 

eingesetzten waBrigen Wasserstoffperoxid-Losung kann zwischen 1 und 70-Ge\v.- 
% liegen, bevorzugt ist eine Konzentration zwischen 5 und 60 Gew.-%, besonders 
bevorzugt ist eine Konzentration zwischen 10 und 50 Gew.-%. 

Unter den Reaktionen, die im erfindungsgemafien Verfahren moglich sind, seien 
beispielhaft die folgenden genannt: 
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die Epoxidation von Olefinen wie z.B. die Herstellung von Propenoxid aus Propen 
und H2O2; 

Hydroxylierungen wie 2.B die Hydroxylierung mono-, bi- oder polycyclischer 
Aromaten zu mono-, di- oder hoher substituierten Hydroxyaromaten, beispielsweise 
die Umsetzung von Phenol und H2O2 zu Hydrochinon; 

die Oximbildung aus Ketonen unter Anwesenheit von H2O2 und Ammoniak 
(Ammonoximierung), beispielsweise die Herstellung von Cyclohexanonoxim aus 
Cyclohexanon; 

die Baeyer-Villiger-Oxidation. 

Bevorzugt werden im erfindungsgemafien Verfahren Olefme umgesetzt. 

Das eingesetzte Olefin kann eine beliebige organische Verbindung sein, die 
mindestens eine ethylenisch ungesanigte Doppelbindung enthalt. Sie kann 
aliphatischer, aromatischer oder cycloaliphatischer Natur sein, sie kann aus einer 
linearen oder einer verzweiglen Struktur bestehen. Vorzugsvveise enthalt das 
Olefin 2 bis 30 C-Atome. Es kann mehr als eine ethylenisch ungesattigte Doppel- 
bindung vorhanden sein, so etwa in Dienen oder Trienen. Das Olefin kann 
zusatzliche funktionelle Gnippen wie Halogenaionie, Carboxylgruppen, Carbon- 
esterflinktionen, Hydroxylgruppen, Etherbrucken, Sulfidbrucken, Carbonyl- 
funktionen, Cyanogruppen oder Nitrogruppen enthalten. 

Als Beispiele fur solche organischen Verbindungen mit mindestens einer C-C- 
Doppelbindung seien folgende Alkene genarmt: 

Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, Butadien, Pentene, Piperylen, Hexene, 
Hexadiene, Heptene, Octene, Diisobuten, Trimethylpenten, Nonene, Decen, 
Undecene, Dodecene, Tridecene, Tetra- bis Eicosene, Tri- und Tetrapropen, 
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Polybutadiene, Polyisobutene, Isoprene, Terpene, Geraniol, Linalool, Linalylacetat, 
Methylencyclopropan, Cyclopenten, Cyclohexen, Norbomen, Cyclohepten, 
Vinylcyclohexan, Vinyloxiran, Vinylcyclohexen, Styrol, Cycloocten, Cyclooctadien, 
Vinylnorbomen, Inden, Tetrahydroinden, MethylstyroK Dicyclopentadien, 
Divinylbenzol, Cyclododecen, Cyclododecatrien, Stilben, Diphenylbutadien, 
Vitamin A, Betacarotin, Vinylidenfluorid, Allylhalogenide, Crotylchlorid, 
Methallylchlorid, Dichlorbuten, Allylalkohol. Methallylalkohol, Butenole, 
Butendioie, Cyclopentendioie, Pentenole, Octadienole, Tridecenole, ungesattigte 
Steroide, Ethoxyethen, Isoeugenoi, Anelhol, ungesauigte Carbonsauren vvie z.B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Vinylessigsaure, 
ungesattigte Fettsauren, wie z.B. Olsaure, Linolsaure, Palmitinsaure, natiirlich 
vorkommende Fette und Ole. 

Auch Mischungen der genannten Olefine k6nnen nach dem erfindungsgemafien 
Verfaliren epoxidiert werden. 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaUen Verfahren Alkene vervvendet, die 2 bis 
8 Kohlenstoffatome enlhalten. Besonders bevorzugt werden Ethen, Propen, und 
Buten umgesetzl. Insbesondere eignet sich das erfindungsgemafle Verfahren fur 
die Epoxidierung von Propen zu Propylenoxid. 

Als Katalysatoren sind prinzipiell alle heterogenen Katalysatoren denkbar die fur 
die Umsetzung einer organischen Verbindung mit einer Wasserstoffperoxid- 
Losung geeignet sind. 

Bevorzugt werden dabei Katalysatoren verwendet, die ein poroses oxidisches 
Material wie beispielsweise einen Zeolith umfassen. Vorzugsweise werden 
Katalysatoren eingesetzt, die als poroses oxidisches Material einen Titan-, 
Vanadium-, Chrom-, Niob- oder Zirkoniumhaltigen Zeolith umfassen. 
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Dabei sind im einzelnen Titan-, Vanadium-, Chrom-; Niob-, Zirkoniumhaltige 
Zeolithe mil Pentasil-Zeolith-Struktur, insbesondere die lypen mil 
rontgenografischer Zuordnung zur ABW-, ACO-, AEI-, AEL-, AEN-, AET-, AFG-, 
AFI-, AFN-, AFO-, AFR-, AFS-, AFT-, AFX-, AFY-, AHT-, ANA-, APC-, APD-, 
AST-, ATN-, ATO-, ATS-, ATT-, ATV-, AWO-, AWW-, BEA, BIK-, BOG-, BPH- 
, BRE-, CANS CAS-, CFI-, CGF-, CGS-, CHA-, CHI-, CLO-, CON-, CZP-, DAC-, 
DDR-, DFO-, DFT-, DOH-, DON-, EAB-, EDI-, EMT-, EPI-, ERI-, ESV-, EUO-, 
FAU-, FER-, GIS-, GME-, G00-, HEU-, IFR-, ISV-, ITE~, JBW-, KFI-, LAU-, 
LEV-, LIO-, LOS-, LOV-, LTA-, LTL-, LTN-, MAZ-, MEI-, MEL-, MEP-, MER-, 
MFI-, MFS-, MON-, MOR-, MSO-, MTF-, MTN-, MTT-, MTW-, MWW-, NAT-, 
NES-, NON-, OFF-, OSI-, PAR-, PAU-, PHI-. RHO-, RON-, RSN-, RTE-, RTH^. 
RUT-, SAO-, SAT-, SBE-, SBS-, SBT-, SFF-, SGT-, SOD-, STF-, STI-, STT-, 
TER-, THO-, TON-, TSC-, VET-, VFI-, VNI-, VSV-, WEN, WEN-, YUG-, ZON- 
Struktur sowie zu Mischstrukturen aus zwei oder mehr der vorgenannten Strukturen. 
Denkbar sind ftir den Einsatz im erfmdungsgemaBen Verfahren weiterhin 
titanhaltige Zeolithe mit der Stniktur des UTD-1. CIT-1 oder CIT-5. Als weitere 
titanhaltige Zeolithe sind solche mit der Struktur des ZSM-48 oder ZSM-12 zu 
nennen. 

Als besonders bevorzugt sind fur das erfmdungsgemafie Verfahren Ti-Zeolithe mit 
MFI-, MEL- oder MFI/MEL-Mischstruktur anzusehen. Als waiter bevorzugt sind im 
einzelnen die Ti-enthaltenden Zeolith-Katalysatoren, die im allgemeinen als „TS-1", 
„TS-2", „TS-3" bezeichnet werden, sowie Ti-Zeolithe mit einer zu -Zeolith 
isomorphen Geruststruktur zu nennen. 

Insbesondere bevorzugt wird im erfindungsgemaUen Verfahren ein heterogener 
Katalysator, der das titanhaltige Silikalit TS-1 umfaCt, verwendet. 

Dabei ist es im erfindungsgemaflen Verfahren moglich, als Katalysator das porose 
oxidische Material an sich zu verwenden. Selbstverstandlich ist es jedoch auch 
moglich, als Katalysator einen Formkorper einzusetzen, der das porose oxidische 
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Material umfaBt. Dabei konnen zur Herstellung des Formkorpers, ausgehend von 
dem porosen oxidischen Material, alle Verfahren gemafl dem Stand der Technik 
eingesetzt werden. 

Vor, wahrend oder nach dem einen oder mehreren Formgebungsschritten in diesen 
Verfahren kSnnen auf das Katalysatormaterial Edelmetalle in Form geeigneter 
Edelmetalikomponenten, beispielsweise in Form von wasserioslichen Salzen 
aufgebracht werden. Vorzugsweise wird dieses Verfahren angewendel, urn 
Oxidationskatalysatoren auf der Basis von Titan- oder Vanadiumsilikaten mii 
Zeolithstruktur herzustellen, wobei Katalysatoren erhaltHch sind, die einen Gehalt 
von 0,01 bis 30 Gew.-% an einem oder mehreren Edelmetallen aus der Gruppe 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und 
Silber aufweisen, Derartige Katalysatoren sind beispielsweise in der DE-A 196 23 
609.6 beschrieben, die hiermit bzgl. der darin beschriebenen Katalysatoren veil 
umfanglich in den Kontext der voriiegenden Anmeldung durch Bezugnahme 
aufgenommen wird. 

SelbsK'erstandlich konnen die Fomikorper konfektioniert vverden. Samtliche 
Verfahren zur ZerkJeinerung sind dabei denkbar, beispielsweise durch Splittung oder 
Brechen der Formkorper, ebenso so weitere chemische Behandlungen, 

Dem Fachmarm wird einleuchten, daB die eingesetzten Katalysatoren bis zu etwa 60 
Gew.-% Bindemittel bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators enthalien 
konnen. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann prinzipiell mil alien ubiichen 
Umsetzungsfahrweisen und in alien ubiichen Reaktortypen durchgefiihrt werden, 
beispielsweise in Suspensionsfahrweise oder in einer Feslbettanordnung. Man 
kann kontinuierlich oder diskontinuierlich arbeiten. Vorzugsweise wird die 
erfindungsgemalJe Umsetzung jedoch in einer Festbetiapparaiur durchgefiihrt. 
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Vorteilhafterweise wird das erfindungsgemafle Verfahren bei einem Druck von 1 
bis 100 bar durchgefiihrt. 

Als Losungsmittel eignen sich beispielsweise Wasser, Alkohole, z.B. Methanol, 
Ethanol, iso-Propanol oder tert.-Butanol, oder Mischungen hiervon. Bevorzugt 
werden als Losungsmittel Mischungen aus Methanol und Wasser, besonders 
bevorzugt wird Methanol eingesetzt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird in der Regel bei Temperaturen von 0°C bis 
100°C, bevorzugt bei 20 bis 90°C und besonders bevorzugt bei 25 bis 60°C 
durchgefiihrt. 

Eine fiir die Verv^endung im erfindungsgemaBen Verfahren geeignete 
Wasserstoffperoxid-Losung, welche nur geringe Mengen an gelosten Salzen 
enthalt, lalit sich auf verschiedene Weisen erhalten, Beispielsweise kann man die 
Salzkonzentrationen in einer fertigen, etwa einer konmierziellen Wasserstoff- 
peroxid-Losung reduzieren. 

Dementsprechend betrifft die vorliegende Erfindung auch Verfahren zur 
Reduktion der Salzkonzentration in einer Wasserstoffperoxid-Losung, und hierbei 
insbesondere Verfahren, die dadurch gekennzeichnet sind, daC die 
Wasserstoffperoxid-Losung mit einem lonenaustauscher behandelt wird. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen prinzipieil Kationenausiauscher 
und Anionenaustauscher eingesetzt werden. 

Wird nur ein Typ lonenaustauscher verwendel, so ist der Einsatz mindestens eines 
Anionenaustauschers bevorzugt und der eines schwach basischen Anionen- 
austauschers besonders bevorzugt. 
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Werden mehrere lonenaustauscher verwendet, so konnen sie gleichzeitig oder 
nacheinander eingesetzt werden. Bevorzugt ist cine sequentielle Behandlung mil 
mindestens einem Kationenaustauscher, gefolgt von einer Behandlung mil 
mindestens einem Anionenaustauscher. Als Anionenausiauscher wird ein schwach 
basischer Anionenaustauscher bevorzugt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung lassen sich grundsatzlich alle dem 
Fachmann bekannten lonenaustauscher einsetzen, beispielsweise organische 
lonenaustauscher, etwa auf Polystyrolbasis, oder anorganische lonenausiauscher, 
etwa Hydrotalcite sowie andere Schichtsilikate, die austauschbare Carbonat-, 
Hydrogencarbonat- oder Hydroxidgruppen enihalten konnen. 

Beispiele fur die im Rahmen der vorliegenden Erfmdung besonders bevorzugten 
schwach basische Anionenaustauscher sind Polystyrolharze mil lertiaren 
Amingruppen, etwa die kommerzieli erhalllichen Anionenaustauscher Lewatit 
MP62 und Lewatit MP 63 (Bayer AG) sowie Dowex MWA'l und Dowex AMW- 
500 (Dow Chemical). Dariiber hinaus ist auch die Verwendung stark basischer 
lonenaustauscher, etwa quanare Ammoniumgruppen enthaliender Polystyrolharze 
(mil Hydroxid-Gegenionen), denkbar. Beispielhaft seien hierbei die kommerzieli 
erhalllichen Austauscher Lewatit OC-1950 (Bayer AG) sowie Dowex 1, Dowex 2, 
Dowex 1 1, Dowex 21K und Dowex 550A (Dow Chemical) genannt. 

Die Bedingungen bei der Behandlung der Wassersloffperoxid-Losung mil dem 
lonenaustauscher oder den lonenaustauschem der Wahl sollen so gewahli werden, 
dafi die nach dieser Behandlung erhaltene Wassersioffperoxid-Losung eine 
moglichst geringe Menge an Anionen und Kalionen enthalt. 

Bevorzugterweise ist die Konzentration an gelosten Anionen oder Kationen in der 
Wasserstoffperoxid-Losung nach der Behandlung jeweils kleiner als lOOppm, 
besonders bevorzugt enthalt die Wasserstoffperoxid-Losung nach der Behandlung 



wo 00/76989 



- 11 . 



PCT/EPOO/05319 



mit einem oder mehreren lonenaustauschem maximal 60ppm Phosphat, 30 ppm 
Nitrat, 30 ppm Natriumionen und 5 ppm Kaliumionen. 

Die Einstellung der Parameter bei der erfmdungsgemaBen Behandlung der 
Wasserstoffperoxid-L6sung mit dem lonenaustauscher oder den lonen- 
austauschem der Wahl, beispielsweise im Hinblick auf Temperatur, Druck, 
FlieBgeschwindigkeit etc., liegt innerhalb des Erfahrungsbereichs des Fachmanns, 
sollie aber so gewahll werden, daB eine mdglichst geringe Zerseizung siaiifindet. 

Die vorliegende Erfmdung beirifft femer die Vervvendung einer Wasserstoff- 
peroxid-Losung, deren Konzentration an gelosten Salzen mittels eines erfmdungs- 
gemafien Verfahrens reduziert wurde, bei dem erfindungsgemafien Verfahren zur 
Umsetzung einer organischen Verbindung. 

Eine fur die Verwendung im erfmdungsgemaBen Verfahren geeignete Wasser- 
stoffperoxid-Losung, welche nur geringe Mengen an gel5sten Salzen enthalt, laBt 
sich auch dadurch erhalten, daB bereits bei der Herstellung der Wasserstoff- 
peroxid-Losung die Salzkonzentration reduziert wird. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfmdung auch ein integriertes Verfahren fur 
die Herstellung von Wasserstoffperoxid auf der Basis eines herkommlichen 
Anthrachinonverfahrens, dadurch gekennzeichnel, daJJ es die folgenden Schrine 
umfaBt: Extraktion der (a) Arbeitslosung mit Wasser und (b) Behandlung mil 
einem oder mehreren lonenaustauschem. 

Das zur Extraktion der Arbeitslosung verwendete Wasser vveist hierbei 
vorzugsweise einen Phosphat-, Nitrat- und Natriumionengehalt auf der eine unter 
sicherheitstechnischen Aspekten unbedenkliche Extraktion gewahrleistet, d,h. in 
der Regel jevveils etvva 100 ppm bis maximal etvva 150 ppm. 
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Das Anthrachinonyerfahren, mittels dessen praktisch die gesamte Menge des 
weltweit produzierten Wasserstoffperoxids (> 2 Mio. t/a) hergestellt wird, beruht 
auf der katalytischen Hydrierung einer Anthrachinon-Verbindung zur 
entsprechenden Anthrahydrochinon-Verbindung, nachfolgender Umsetzung 
derselben mit Sauerstoff unier Bildung von Wassersioffperoxid und 
anschlieBender Abtrennung des gebildeten Wasserstoffperoxids durch Extraktion. 
Der Katalysezyklus wird durch emeute Hydrierung der riickgebildeten 
Anthrachinon-Verbindung geschlossen. 

Dabei werden die verwendeten Anthrachinon-Verbindungen in der Regel in 
einem Gemisch mehrerer organischer Losungsmitte! gelosl. Die resultierende 
Losung wird als Arbeitslosung bezeichnet. Diese Arbeitslosung wird beim 
Anthrachinon-Verfahren in der Regel kontinuierlich durch die oben beschriebenen 
Stufen des Verfahrens gefuhrt. 

Einen Uberblick uber das Anthrachinon-Verfahren gibt Ullmann's Encyclopedia 
of Industrial Chemistry, 5. Aufl., Bd. A13, S. 447-456. 

Die vorliegende Erfindung betrifft femer die Verwendung einer mittels des 
erfindungsgemalien integrierten Verfahrens herstellten Wasserstoffperoxid- 
Losung bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Umsetzung einer organischen 
Verbindung, 

Anhand der nachfolgenden Beispiele soli die vorliegende Erfindung naher 
erlautert werden. Die Erfindung ist jedoch keineswegs auf diese Beispiele 
beschrankt. 
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BEISPIELE 
Beispiel 1; 



Tabelle 1 zeigt beispielhaft typische Phosphat-, Nitrat- und Natriumionengehalte 6 
verschiedener kommerziell erhaltlicher waBriger Wasserstoffperoxid-Losungen; 



Kommerziell 
erhaltliche 
Wasserstoffperoxid- 
Losung 


Konz. 
[Gew,-%J 


P-Gehalt 
[a!s P04^"] 


N-Gehalt 
[als NO3'] 


Gehalt an 
Natriumione 
n 


Losung A 


30 


160 ppm 


50 ppm 


30 ppm 


Losung B 


40 


1 00 ppm 


32 ppm 


23 ppm 


Losung C 


30 


175 ppm 


1 06 ppm 


50 ppm 


Losung D 


50 


220 ppm 


130 ppm 


60 ppm 


Losung E 


30 


37 ppm 


35 ppm 


1 1 ppm 


Losung F 


50 


67 ppm 


67 ppm 


19 ppm 


Losung G 


20 


100 ppm 


^ 30 ppm 


20 ppm 



Tabelle 1 : Ubersicht uber den Phosphat-, Nitrat- und Natriumionengehali einiger 
handelsublicher waCriger Wasserstoffperoxid-Losungen 

Beispiel 2: 

Eine luftoxidierte Losung von 2-Ethylanthrahydrochinon (ca. 12 Gew.-% in 
einem Gemisch aus alkylsubstituierten aromaiischen Kohienwasserstotfen (C9- 
C]i) und Tetrabutylhamstoff) wurde mit Wasser, das 67 ppm Phosphat-, 33 ppm 
Nitrat- und 33 ppm Natriumionen enthielt, extrahiert. Die im Wasser enthaltenen 
lonen dienten als Stabilisatoren, um eine Zersetzung des Wasserstoffperoxids 
wahrend der Extraktion zu vermeiden. Es wurde eine etwa 39%-ige, waflrige 
Wasserstoffperoxid-Losung erhalten, die 40 ppm Phosphat, 20 ppm Nitrat, 
20 ppm Natriumionen und weniger als 1 ppm Kaliumionen enthielt. 
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Beispiel 3; 



Die Wasserstoffperoxid-Losung aus Beispiel 2 wurde bei 10-20°C mit einer 
Leerrohrgeschwindigkeit von ca. 5 uber eine Kolonne mit einer Hohe von 
80 cm und einem Durchmesser von 2 cm (entsprechend einer Beiastung von 1 700 
g/h) geleitet, die mit einem schwach basischen Anionenaustauscher (Lewatit 
MP62. Fa. Bayer AG) gefuilt war. Nach dieser Behandlung enthieit die 
WasserstofFperoxid-Losung nur noch 10-20ppm Phosphat und 10-16 ppm 
Nitrat, die Natriumionen- und Wasserstoffperoxid-Konzentrationen waren 
innerhalb der MeBgenauigkeit unverandert. 



Beispiel 4: Vergleichsbeispiel 



Circa 20 g titansilikalithaltige, gemaB WO 97/46386 hergestellte Katalysator- 
strange wurden ohne weitere Vorbehandlung in einen Rohrreaktor (Holie: 
13,0 cm, Durchmesser: 7 cm) eingefullt. Durch den so erhaltenen Festbettreaktor 
wurde ein Gemisch aus Propyien (8 g/h), der 39%-igen waBrigen Wasserstoff- 
peroxid-Losung aus Beispiel 2 (9 g/h) und Methanol (49 g/h) geleitet. Die 
Reaktionstemperatur wurde so gewahlt, daB ein Wasserstoffperoxidumsatz von 
etwa 96% erhalten wurde, und lag demgemaii zwischen 39 und 45°C. Der Druck 
betrug 20 bar. Die Selektivitat der Umsetzung zu Propylenoxid betrug, gemessen 
an der Menge des umgesetzten Wasserstoflperoxids, wahrend der ersten 170 
Betriebsstunden 91%. 



Beispiel 5: 

Die Durchfuhrung erfolgte analog zu Beispiel 4, mit dem Umerschied, dafl die 
Wasserstoffperoxid-Losung mit der verminderten Salzkonzentration aus Beispiel 
3 eingesetzt vmrde. Die Selektivitat der Umsetzung zu Propylenoxid betrug, 
gemessen an der Menge des umgesetzten Wasserstoffperoxids, wahrend der ersten 
300 Betriebsstunden 96%. 
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Beispiel 6: Vergleicbsbeispiel 

Die Durchflihrung erfolgte analog zu Beispiel 4, mit dem Unterschied, dafi eine 
kommemelle waCrige 20%-ige Wasserstoffperoxid-Losung eingesetzt wurde, die 
100 ppm Phosphat, 30ppm Nitrat und 20ppm Natriumionen enthielt. Die 
Feedmengen betrugen 16.1 g/h (Propen), 33 g/h (Wasserstoffperoxid-Losung) und 
79.8 g/h (Methanol). Die SelektivitSt der Umsetzung zu Propylenoxid betrug, 
gemessen an der Menge des umgesetzten Wasserstoffperoxids. wahrend der ersten 
300 Betriebsstunden 82%. 



Beispiel 7: 



Die Durchflihrung erfolgte analog zu Beispiel 6, mit dem Unterschied, dafi die 
kommerzielle wafirige 20%-ige Wasserstoffperoxid-Losung zunachst bei 10 bis 
20°C mit einer Leerrohrgeschwindigkeit von ca. 1,3 uber eine Kolonne mit 
einer Hohe von 160 cm und einem Durchmesser von 2 cm (entsprechend einer 
Belastung von 450 g/h) geleitet wurde, die mit einem schwach basischen 
Anionenaustauscher (Lewatit MP62. Fa. Bayer AG) gefiillt war. Nach dieser 
Behandlung enthielt die Wasserstof^eroxid-Losung nur noch 10 -20 ppm 
Phosphat und 10- 16 ppm Nitrat. die Natriumionen- und Wasserstoffperoxid- 
Konzentrationen waren innerhalb der MeBgenauigkeit unverandert. Die 
Selektivitat der Umsetzung zu Propylenoxid betrug, gemessen an der Menge des 
umgesetzten Wasserstofiperoxids, wahrend der ersten 300 Betriebsstunden 91%. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Umsetzung einer organischen Verbindung mit einer 
Wasserstoffperoxid-LQsung, dadurch gekennzeichnet, daO die Konzentration 
an gelosten Anionen und Kationen in der verwendeten Wasserstoffperoxid- 
Losung jeweils kleiner als 100 ppm ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/i die Umsetzung der 
organischen VerbinduHg in Gegenwart eines Nebengruppemnetallatome 
enthaltenden Katalysators stattfindet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Umsetzung der organischen Verbindung in Gegenwart eines Titanatome 
enthahenden Zeolith-Katalysators stattfindet. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dai3 die bei der Umsetzung der organischen Verbindung eingesetzten Wasser- 
stoffperoxid-Losung jeweils maximal 60 ppm Phosphat, 30 ppm Nitrat, 
30 ppm Natrium und 5 ppm Kalium enthalt. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dafj cine waQrige Wasserstoffperoxid-Ldsung eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprilche. dadurch gekennzeichnet, 
daJ3 die eingesetzte organische Verbindung ein Olefin ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daC die 
organische Verbindung Propen ist, der Nebengruppemnetallatome enthaltende 
Katalysator ein Silikalit TS-1 ist und die Wasserstoffperoxid-Losung eine 
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waflrige Losung mil einer Konzentration an Wasserstoffperoxid von 1 bis 70 
Gew.-% ist. 

8. Verfahren zur Reduktion der Salzkonzentration einer Wasserstoffperoxid- 
5 Losung, dadurch gekennzeichnet, daB die Wasserstoffperoxid-Losung mit 

mindestens einem lonenaustauscher behandelt wird. 

9. Verwendung einer Wasserstoffperoxid-Losung, deren Salzkonzentration 
gemaB Anspruch 8 reduziert wurde, zur Umsetzung einer organischen 

10 Verbindung. 

10. Verfahren fiir die Herstellung einer Wasserstoffperoxid-Losung auf der Basis 
eines herkommlichen Anthrachinonverfahrens, dadurch gekennzeichnet, daB 
es die folgenden Schritte umfafit: 

15 

(a) Exiraktion der Axbeitslosung mit Wasser, welches einen Phosphat-, Nitrat- 
und Natriumionengehalt von jeweils maximal 1000 ppm aufweist, und 

(b) Behandlung mit mindestens einem lonenaustauscher. 



